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Изучена возможность применения насыщенного спиртового раствора иодида висмута в анализе алкилфенольных присадок к мо- 
торным маслам марок (М-8В\, М-8В 2 , М-10Г 2 к, М5з/ЮГ) и к ружейным смазкам марок (РЖ, РЖЮ, РЖУ). Тонкослойные хромато- 
граммы, детектированные насыщенным спиртовым раствором иодида висмута, имеют более широкий спектральный диапазон 
окрашивания и контрастность по сравнению с хроматограммами, детектированными в парах йода. При этом значительно ( более 
трех лет) увеличивается срок хранения детектированных хроматограмм. Методами тонкослойной хроматографии и ИК-Фурье 
спектроскопии изучено взаимодействие иодида висмута с фенолом и установлено образование нового продукта реакции. 


Метод тонкослойной хроматографии (ТСХ) 
широко применяется при исследовании нефтепро- 
дуктов (НП), благодаря его простоте, экономично- 
сти и эффективности. Этот метод используется в 
судебно-медицинской и криминалистической экс- 
пертизе как для установления следов НП на пред- 
метах-носителях, так и для решения вопроса об их 
родовой (видовой) принадлежности [1]. Разработка 
новых методик, поиск более удобных и доступных 
реагентов лежат в плоскости повышения информа- 
тивности и чувствительности метода. 

Иодид висмута (III) - далее просто иодид вис- 
мута - один из перспективных реагентов, который 
давно и успешно используют в химическом анализе 
[2-4], в качестве компонентов фото- и термореги- 
стрирующих средств регистрации информации, пе- 
редаваемой оптическим и тепловым путем [5-13]. 
Например, реактивы, приготовленные на основе 
иодида висмута, традиционно используют при от- 
крытии алкалоидов (реактив Драгендорфа [2] и др.). 
Иодид висмута - реагент малоспецифический и да- 
ет хорошую цветную реакцию при взаимодействии 
с различными органическими веществами [3], в том 
числе и со многими нефтепродуктами. 

В настоящей работе при исследовании каче- 
ственного группового состава моторных масел и 
смазок методом ТСХ для детектирования зон про- 
явленных хроматограмм использовались спирто- 
вые растворы иодида висмута [4]. 


По традиционной методике [14] было проведено 
определение структурно-группового состава неко- 
торых моторных масел различных марок (М-8В Ь 
М-8В,, М-10Г,к, М5з/10Г) и ружейных смазок ма- 
рок (РЖ, РЖЮ, РЖУ) при следующих условиях: 

• хроматографические пластины «Силуфол» раз- 
мером 15x15 см; 

• система растворителей октан-бензол 5:1; 

• исследуемые нефтепродукты разбавляли гекса- 
ном в соотношении 1:2; 

• образцы наносили на пластину микрошприцем, 
объем пробы - 30 мкл; 

• длина пробега элюента 10 см. 

Далее детектирование зон параллельно про- 
явленных хроматограмм проводили: 1) в УФ-лучах 
лампы ОЛД-41; 2) в парах йода; 3) нанесением на- 
сыщенного спиртового раствора иодида висмута 
при помощи пульверизатора. Установлено, что 
способ детектирования путем нанесения насыщен- 
ного спиртового раствора иодида висмута при по- 
мощи пульверизатора более технологичен и менее 
опасен, чем обработка хроматограмм в парах йода 
и в УФ-лучах лампы ОЛД-41. 

Хроматографическая картина, полученная при 
нанесении спиртового раствора иодида висмута, в 
целом довольно близка к той, что получается при 
обработке хроматограмм в парах йода. Выявляются 
все зоны, что и при действии йода, но они более 
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разнообразны по цвету - наблюдаются не только 
желто-коричневые тона, но и ярко-оранжевые и 
даже розоватые. Кроме того, эти зоны имеют более 
четкие очертания. Важным является и то обстоя- 
тельство, что полученная цветная картина сохраня- 
ется очень долго. В нашем распоряжении имеются 
хроматограммы трехлетней давности, практически 
не потерявшие первоначального качества, в то вре- 
мя как хроматографическая картина, детектиро- 
ванная парами йода, теряет окраску (отцветает) в 
течение несколько дней. 

На рис. 1, в качестве примера, схематически 
изображены хроматографические картины для мо- 
торного масла марки (М-8В,). получающиеся при 
детектировании в УФ-лучах, парах йода и путем 
распыления насыщенного спиртового раствора ио- 
дида висмута. Зоны, люминесцирующие в УФ-лу- 
чах, геометрически совпадают с областями окра- 
шивания в обоих случаях. 

Зоны 1-3, окрашенные в парах йода (а), имеют 
разные оттенки коричневого цвета. При детекти- 
ровании раствором иодида висмута (б) оранжевый 
цвет имеет зона 1, оранжево-коричневый - зона 2, 
розовато-оранжевый - зона 3. 

Область 4, соответствующая насыщенным 
углеводородам (КГ=0,8...0,9), не люминесцирует и 
не окрашивается в обоих случаях и видна как более 
светлое пятно на фоновой окраске хроматограммы. 
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Рис. 1 . Хроматограммы моторного масла марки М-8В І: де- 
тектированные: а) в УФ-лучах и парах йода ; 6) спир- 
товым раствором иодида висмута 

В результате сопоставления хроматографиче- 
ских картин, полученных традиционными способа- 
ми и после обработки спиртовым раствором иодида 
висмута, можно отметить, что иодид висмута наи- 
более интенсивно окрашивает зоны расположения 
групп углеводородов, обладающих способностью 
люминесцировать. К таким углеводородам относят- 
ся ароматические, полиароматические и гибридные 
структуры. В зависимости от характера структуры и 
степени цикличности эти группы углеводородов 


располагаются на хроматографической пластине в 
области значений КГ от 0,2 до 0,5. Кроме того, ра- 
створ иодида висмута в спирте интенсивно окрасил 
факелообразную зону в области значений КГ от 0 до 
0,05. Это область КГ, в которой располагаются мно- 
гие присадки при указанных условиях проведения 
хроматографического анализа. 

Очевидно, что наблюдаемая окраска хромато- 
графической пластины является результатом слож- 
ного взаимодействия раствора иодида висмута в 
спирте с многочисленными компонентами иссле- 
дуемых нефтепродуктов и такую реакцию затруд- 
нительно использовать в целях идентификации 
конкретных ингредиентов нефтепродуктов. Одна- 
ко полученные результаты позволяют предполо- 
жить, что раствор иодида висмута в спирте можно 
использовать для детектирования в анализе более 
узких групп веществ, например, присадок в мотор- 
ных маслах и ружейных смазках. 

В настоящей работе применили насыщенный 
раствор иодида висмута в спирте для обнаружения 
алкилфенольных присадок содержащихся в мотор- 
ном масле марки М-8В1. Исследование было про- 
ведено методом ТСХ по методике [15] при следую- 
щих условиях: 

• хроматографические пластины «Силуфол» раз- 
мером 20x20 см; 

• отделение присадок от углеводородной части 
моторного масла проведено на хроматографи- 
ческой пластине с помощью гексана; 

• после удаления углеводородной части обреза- 
нием пластины, 

• хроматографирование присадок осуществляли 
в противоположную сторону; 

• система растворителей бензол-этилацетат 9: 1 ; 

• исследуемое моторное масло разбавляли гекса- 
ном в соотношении 1:2; 

• образцы наносили на пластину микрошприцем, 
объем пробы - 50 мкл; 

• длина пробега элюента 10 см. 

Детектирование параллельно проявленных хро- 
матограмм проводили 0,1 % водным раствором со- 
ли «прочная синяя В» (согласно указанной в [15] 
методике) и насыщенным раствором иодида вис- 
мута в спирте. 

Алкилфенольные присадки при обработке вод- 
ным раствором соли «прочная синяя В» проявились в 
виде двух зон желто-коричневого цвета с КГ, равным 
0,7 и 0,9 (рис. 2). При нанесении раствора иодида 
висмута в спирте выявляются также две зоны с теми 
же значениями КГ, окрашенные в оранжевый цвет, но 
с более четкими контурами. Таким образом, раствор 
иодида висмута в спирте может быть использован для 
детектирования алкилфенольных присадок. 

Для выяснения возможности применения на- 
сыщенного раствора иодида висмута в спирте вы- 
явления фенола, который используется в качестве 
одного из основных компонентов при изготовле- 
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нии присадок, дополнительно изучили взаимодей- 
ствие иодида висмута с фенолом методами ТСХ 
при различных условиях и ИК-спектроскопии. 
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Рис. 2. Хроматограммы алкилфенольных присадок мотор- 
ного масла М-8В ,, в строку детектированные: а) 0,1 % 
водным раствором соли «прочная синяя В»; 6) ра- 
створом иодида висмута в спирте 

На стартовую линию пластинок «Силуфол» нано- 
сили параллельно растворы иодида висмута в спирте, 
фенола и их смеси. При элюировании этанолом 
смесь иодида висмута с фенолом дает хроматографи- 
ческую картину, отличающуюся от хроматографиче- 
ских картин исходных компонентов присутствием 
зоны оранжевого цвета в области Кі=0,8 (рис. 3). 

о 
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Рис. 3. Хроматограммы ( элюент этанол) иодида висмута (а), 
фенола (б) и их смеси (в). Факелообразные зоны 1 на 
старте оранжево-красного цвета соответствуют иоди- 
ду висмута. Узкая зона 2 оранжевого цвета соответ- 
ствует продукту взаимодействия иодида висмута с 
фенолом. Зоны 3, люминесцирующие голубым цве- 
том, соответствуют фенолу 

При элюировании уксусным ангидридом на 
хроматографической картине смеси также появля- 
ется одна новая зона оранжевого цвета в области 
Кі=0,7. Таким образом, установлено, что в спирто- 
вом растворе происходит взаимодействие иодида 
висмута и фенола с образованием нового вещества, 
и это вещество проявляется хроматографически 
как однородное (рис. 4). 
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Рис. 4. Хроматограммы (элюент уксусный ангидрид) иодида 
висмута (а), фенола (б) и их смеси (в). Вытянутая зо- 
на 1 оранжевого цвета - продукт взаимодействия ио- 
дида висмута с фенолом, зоны 2, люминесцирующие 
голубым цветом, соответствуют фенолу, зоны 3 оран- 
жево-красного цвета соответствуют иодиду висмута 

ИК-спектры регистрировали на Фурье-спек- 
трометре «Инфралюм ФТ-801» в режиме пропуска- 
ния в спектральном диапазоне от 550 до 5500 см~‘ 
при разрешении 4 см -1 , числе сканирований 16. 
Приготовление проб для записи спектров осущест- 
вляли методом таблетирования с прокаленным 
бромистым калием. Были записаны спектры для 
иодида висмута, фенола и их смеси, полученной 
растиранием в агатовой ступке. 



Рис. 5 ИК-спектры иодида висмута ( 1), фенола (2) и их сме- 
си (3), полученной растиранием в ступке 

При сравнении спектров было установлено, что 
и в этих условиях (растирание в ступке с бромидом 
калия) имеет место взаимодействие иодида висму- 
та с фенолом. Это взаимодействие, в частности, 
проявляется в ИК-спектрах в виде изменения об- 
щей картины полос поглощения, являющихся 
обертонами и составными частотами внеплоскост- 
ных деформационных колебаний С-Н бензольного 
кольца в области 1650. ..2000 см~‘ [16, 17]. 
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Выводы 

Растворы иодида висмута в спирте эффективны 
при окрашивании тонкослойных хроматограмм 
при исследовании нефтепродуктов. При этом хро- 
матографическая картина более богата по цвету и 
более контрастна, чем при использовании паров 
йода. Растворы иодида висмута наиболее интен- 
сивно окрашивают зоны расположения групп 
углеводородов, обладающих способностью люми- 
несцировать. Кроме того, хроматограммы не теря- 
ют качества в течение очень длительного времени 
(как минимум, 3 года). Растворы иодида висмута в 
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спирте можно применять для детектирования ал- 
килфенольных присадок при анализе моторных 
масел и оружейных смазок методом ТСХ. 

Изучение закономерностей взаимодействия ио- 
дида висмута с фенолом как одним из основных 
компонентов при изготовлении присадок показа- 
ло, что в спиртовом растворе происходит образова- 
ние нового окрашенного вещества. Образующееся 
вещество проявляется хроматографически как од- 
нородное. Наблюдаемые изменения в ИК-спек- 
трах также свидетельствуют о взаимодействии ио- 
дида висмута с фенолом при растирании. 
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